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^ (54) Title: THERMALLY STABILE MATERIALS HAVING HIGH SPECIFIC SURFACES 

(54) Bezeichnung: THERMISCH STABILE MATERIALIEN MIT HOHER SPEZIFISCHER OBERFLACHE 

^\ 

(57) Abstract: The invention relates to materials which are stable at high temperatures and which have high specific surfaces. Said 
VO materials are produced by heating them to a temperature in a matrix above the later temperature at which they are used, e.g. alu- 
minium oxide or zircon oxide. The temperature of the specific surfaces thereof, after relatively long tempering, is 1 100°C or 1000°C, 
even above 50 m 2 /g or 10 m 2 /g. Carrier catalysts can be also be produced according to said method. 

m 

(57) Zusammenfassung: Bei hohen Einsatztemperaturen stabile Materialien mit hohen spezifischen Oberflachen lassen sich da- 
durch herstellen, dass sie bei ihrer Erzeugung in einer Matrix auf eine Temperatur aufgeheizt werden, die iiber der spateren Ein- 
satztemperatur liegt, z.B. Aluminiumoxid oder Zirkonoxid, deren spezifische Oberflachen auch nach langerem Tempern bei 1 100°C 
^ bzw. 1000°C noch iiber 50 m 2 /g bzw. 10 m 2 /g betragen. Auch Tragerkatalysatoren lassen sich nach diesem Verfahren herstellen. 
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Thermisch stabile Materialien mit hoher spezifischer Oberflache 

Die vorfiegende Erfindung beschreibt thermisch stabile Materialien mit hoher spezifischer 
Oberflache und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Materialien mit hoher spezifischer Oberflache sind von grofier technischer Bedeutung in 
vielen Bereichen. So werden beispielsweise Aluminiumoxide und Zirconiumoxid-basierte 
Materialien als Washcoats in Autoabgaskatalysatoren eingesetzt, urn eine hohe Dispersion 
der Edelmetallkomponente zu erreichen (E.S.J. Lox, B.H. Engler, Handbook of 
Heterogeneous Catalysis, Wiley VCH, Weinheim 1997, 1559 ff). Auch fOr 
Chemiekatalysatoren sind hohe spezifische Oberflachen von grofier Bedeutung, urn eine 
moglichst hohe Aktivitat fur die katalysierte Reaktion zu gewahrleisten. 

So konnen Oxide mit spezifischen Oberflachen von etwa 100 m 2 /g durch Fallung oder 
Cofallung der entsprechenden Hydroxide aus Salzlosungen und anschlieliende 
Calcinierung erhalten werden [M. Daturi et al., J. Phys. Chem. 2000, 104, 9186, M.F.L. 
Johnson, J. Mooi, J. Catal. 1968, 10, 342; G.K. Chuah, et al. Micoropor. Mesopor. Mater. 
2000, 37, 345; M.A. Valenzuela et al., Appl. Catal. A: General 1997, 148, 315; G. Busca et 
al., Chem. Mater. 1992, 4 595; A. Alejandre et al., Chem. Mater. 1999, 11, 939; R. Roesky 
et al., Appl. Catal. A: General 1999, 176, 213; J.M. Lee et al. US 4446201 1984]. Hohere 
spezifische Oberflachen von 100-300 m 2 /g sind erreichbar, wenn entsprechende 
Vorlauferphasen vor der Calcinierung durch Sol-Gel - Prozesse hergestellt werden, wobei 
ublicherweise Alkoxide oder andere organische Metallverbindungen eingesetzt werden [A.C. 
Pierre et al., Langmuir 1998, 14, 66; E. Elaouli et al., J. Catal. 1997, 166, 340; Y. 
Mizushima, M. Hon, J. Mater. Res. 1993, 8, 2993; K. Maeda et al. J. Chem. Soc. 1992, 88, 
97; M.A. Valenzuela et al., Appl. Catal. A: General 1997, 148, 315; C. Otero Arean et al., 
Mater. Lett. 1999, 39, 22; G. Busca et al., Catal. Today 1997, 33, 239-249; E. Escalona 
Platero et al., Res. Chem. Intermed. 1999, 25, 187]. Die Grofte der spezifischen 
Oberflachen wird durch die Partikelgrofie der entstehenden Oxide bestimmt, wobei kleinere 
Partikel, bezogen auf das Gewicht der Probe, groliere Oberflachen ergeben. 
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Allerdings verlieren die Materialien, die fur die oben genannten Anwendungen eingesetzt 
werden, typischerweise durch Sinterprozesse Oder Phasenumwandlungen ihre hohen 
spezifischen Oberflachen bei Hochtemperaturbehandlungen, wie sie etwa im Autoabgas bei 
langem Volllastbetrieb auftreten konnen, wodurch ihre Einsatzeigenschaften stark negativ 
5 beeinflusst werden (E.SJ. Lox, B.H. Engler, Wiley-VCH, Weinheim 1997, Handbook of 
Heterogeneous Catalysis, 1615). Es besteht deshalb ein Interesse, Materialien zu 
entwickeln, deren hohe spezifische Oberflache auch bei hohen Temperaturen erhalten 
bleibt. 

10 Bekannt sind Verfahren zur Herstellung von Oxiden hoher spezifischer Oberflache, z.B. von 
Zr0 2 oder Ce0 2 Zr0 2 , bei denen die Materialien aus einem Precursor in den Poren einer 
Matrix, z.B. Aktivkohle oder Cellulose, erzeugt werden [M. Ozawa, M. Kimura, J. Mater. Sci. 
Lett. 1990, 9, 446; A.N. Shigapov et al M Appl. Catal. A, General, 2001, 210, 287]. Aluminate 
konnen auch durch thermische Behandlung von ionengetauschten Zeolithen entstehen. 

15 Durch Calcinierung Obergangsmetall-getauschter Zeolithe entstehen so Spinell-Partikel in 
einer silicatischen Matrix, die nach Auflosung der Matrix Oberflachen bis zu 200 m 2 /g 
aufweisen [W. Schmidt, C. Weidenthaler, Chem. Mater. 2001, 13, 607; T. Ogushi, JP 62- 
2651 14A, 1988]. 

20 Auch Zeolithe sind in den Poren von Aktivkohlen hergestellt worden (C. Madsen, C.J.H. 
Jacobsen, Chem.Commun. 1999, 673) oder Aktivkohlen sind in einem komplexen Verfahren 
als Exotemplate unter Nutzung uberkritischer Fluide zur Synthese von Nanoteilchen genutzt 
worden (H. Wakayama et al Chem.Mater. 2001, 13, 2392). Bei alien genannten Routen auf 
der Basis von Aktivkohlen oder Cellulose erfolgt die Entfernung der Matrix jedoch durch 

25 Abbrand ohne weitere MafJnahmen, wodurch die hergestellten Materialien keine 
besonderen thermischen Eigenschaften haben. 

So entsteht das Oxid nach der Methode von Ozawa und Kimura [M. Ozawa, M. Kimura, J. 
Mater. Sci. Lett. 1990, 9, 446] bei der Verbrennung der Aktivkohle bei Temperaturen, die im 

30 Bereich der spateren Einsatztemperaturen oder sogar darunter liegen. Die solcherart 
hergestellten Oxide sintern typischerweise bei Temperaturen, die uber der 
Verbrennungstemperatur der Kohle liegen, wodurch ihre spezifischen Oberflachen drastisch 
reduziert werden. Ahnliches gilt fur die Partikel, die aus Zeolith-Precursoren gebildet 
werden, die bei hoheren Temperaturen oder langerer thermischer Behandlung bereits in der 

35 Silicatmatrix zu sehr groften Kristalliten anwachsen, wodurch ihre spezifische Oberflache 
bereits bei der Bildung drastisch verringert wird [C. Weidenthaler, W. Schmidt, Chem. 
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Mater. 2000, 12, 381 1]. Die Matrix wirkt sich bei diesem Verfahren nicht begrenzend auf das 
Partikelwachstum aus. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde ein Verfahren zur Herstellung von 
5 Materialien mit hoher Oberflache herzustellen, die eine solche thermische Stabilitat 
aufweisen, dafi sich die Oberflache bei deren Einsatztemperatur im Vergleich zu den aus 
dem Stand der Technik bekannten Materialien kaum Oder nur noch wenig andert. 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass Sinterung und Phasenumwandlung bei 
10 hohen Temperaturen vermieden werden konnen, wenn die Materialien schon bei ihrer Her- 
stellung mit Temperaturen behandelt werden, die oberhalb der spateren Einsatztemperatur 
liegen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemafi ein Verfahren zur Herstellung eines 
15 Materials mit bei hoher Einsatztemperatur hoher spezifischer Oberflache, wobei das 
Material, eingebettet in eine Matrix, durch thermische Vorbehandlung erzeugt und die Matrix 
anschlieBend entfernt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Vorbehandlung 
ein Aufheizen auf eine Temperatur umfasst, die uber der Einsatztemperatur liegt. 

20 Die thermische Vorbehandlung erfolgt hierbei vorzugsweise in einer Matrix, in der die 
Partikel des Materials bzw. dessen Vorstufe, derart eingeschlossen sind, dass ein Sintern 
verhindert wird. Eine solche Matrix wird vorzugsweise aus Materialien ausgewahlt, die sich 
chemisch oder physikalisch nach der Bildung des erfindungsgemaft hergestellten Materials 
mit hoher spezifischer Oberflache wieder entfernen lasst. Geeignete Beispiele fur 

25 Matrixmaterialien konnen z. B. aus gewahlt sein aus feinteiligen Kohlenstoffmaterialien, wie 
Aktivkohle und geordnete Kohlenstoffe, und/oder aus Kieselgelen, insbesondere 
geordneten Kieselgelen. 

Das Entfernen der Matrixmaterialien kann beispielsweise durch Reaktion mit einem 
30 reaktiven Gas erfolgen, wie durch Oberfuhren dieser Materialien in gasformige 
Verbindungen, z. B. wenn das reaktive Gas Sauerstoff ist, durch Verbrennen, oder durch 
Auflosen der Matrixmaterialien durch geeignete Mittel, beispielsweise mit Hilfe von starken 
Sauren oder Laugen. Wird ein Kohlenstoffmaterial als Matrix eingesetzt hat sich die 
Verbrennung zu C0 2 als geeignetes Verfahren zu dessen Entfernung erwiesen. Kieselgele 
35 und ahnlich Materialien konnen beispielsweise durch Auflosen mit starken Sauren oder 
Laugen, wie HF oder NaOH entfernt werden. 



WO 03/106029 




PCT/DE03/01969 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Precursor fOr das Material mit hoher 
spezifischer Oberflache auf das Matrixmaterial aufgebracht, d.h. es wird in deren Poren 
eingeschlossen . Anschlieftend erfolgt das Umwandeln bzw. die Oberfilhrung des 
5 Precursors in das herzustellende Material. Vorzugsweise ist der Precursor ein solches 
Material bzw. weist eine solche Zusammensetzung auf, daft sich bei hohen Temperaturen 
das herzustellende Material bildet. Sollen beispielsweise Metalloxide hergestellt werden, 
konnen als Precursor beispielsweise deren Nitrate eingesetzt werden, die sich bei erhohten 
Temperaturen in die Oxide umwandeln. Das herzustellende Material wird erfindungsgemaft 

10 in Gegenwart des Matrixmaterials auf eine Temperatur erhitzt, die oberhalb der spateren 
Einsatztemperatur liegt. Eine gute thermische Stabilitat der erhaltenen Materialien wird 
erreicht, wenn thermische Behandlung einer Temperatur uber 100 °C uber der spateren 
Einsatztemperatur liegt. Vorzugsweise erfolgt die thermische Behandlung uber einen 
solchen Zeitraum, daft sich die Oberflache des herzustellenden Materials gar nicht oder 

1 5 moglichst wenig andert. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaften Materialien wird zunachst eine thermische 
Vorbehandlung unter Schutzgas bei sehr hohen Temperaturen, deutlich (50°C, besser 
100°C oder mehr) uber der spateren Einsatztemperatur der Materialien, vorgenommen, um 

20 einen vorzeitigen Abbrand des Matrixmaterials, beispielsweise der Aktivkohle-Matrix, zu 
vermeiden. Es wurde festgestellt, daft durch die sehr hohen Temperaturen wahrend der 
Behandlung die in der Matrix erzeugten Materialien passiviert werden. Auch ist es moglich, 
die thermodynamisch stabilsten Phasen zu erzeugen werden. Nach der thermischen 
Vorbehandlung kann das Matrixmaterial, wie Aktivkohle, bei niedrigeren Temperaturen 

25 unter einer reaktiven Gasatmosphare, z. B. in Gegenwart von Sauerstoff, abgebrannt 
werden, worauf das gewOnschte Material zuruckbleibt. Werden Kieselgele als 
Matrixmaterialien eingesetzt, so konnen diese beispielsweise mit HF oder NaOH aufgelost 
und somit entfernt werden. Die Beschreibung dieser Verfahrensweise soli das Vorgehen nur 
beispielhaft erlautern und in keiner Weise einschranken. Es konnen auch andere Matrices 

30 als Aktivkohle verwendet werden oder andere Verfahren zur Matrixentfernung aufter der 
Calcinierung. Um geordnete thermisch stabile Oxide herzustellen, hat es sich als bevorzugt 
erwiesen, Matrixmatierialien mit sogenannte geordneter Porenstruktur einzusetzen, d.h. 
Materialien mit moglichst einheitlicher Porenstruktur. Als Beispiele konnen z. B. geordnete 
Kohlenstoffe wie CMK-1, SNU-1 oder Silica-Materialien, wie CMK-3 oder geordnete 

35 Kieselgele, wie SBA-15 oder MCM-48 genannt werden. Der Fachmann ist in der Lage, hier 
eine entsprechende Verfahrens- und Materialauswahl zu treffen. Durch die Auswahl von 
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entsprechenden Matrixmaterialien ist es mSglich, die TeilchengroRe der erfindungsgemali 
erhaltlichen Teilchen einzustellen, insbesondere nach oben zu begrenzen. Das Material mit 
hoher spezifischer Oberflache weist vorzugsweise eine hohe thermische Stabilitat auf, so 
dass es bei Prozessen, die bei hohen Temperaturen durchgefuhrt werden, eingesetzt 
5 werden kann. Beispiele fur derartige Materialien sind Metalloxide. Insbesondere handelt es 
sich bei den erfindungsgemalJ hergestellten Materialien vorzugsweise urn Oxide mit hohen 
Schmelzpunkten, z. B. Qber 1500° C. Als Oxide kommen Oxide der Elemente Be, Mg, Ca, 
Sr, Ba, Al, Ga, Si, Mg, Ca, Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, U, Th und der 
Lanthanide oder Mischungen davon in Frage. Die erfindungsgemalJ hergestellten Oxide 

10 weisen vorzugsweise eine Oberflache Qber 10 m 2 /g, insbesondere Qber 50 m 2 /g auf. Es 
lasst sich beispielsweise y-Aluminiumoxid herstellen, das auch nach thermischer 
Behandlung Qber einen Zeitraum von 3 h bei 1100° C in Gegenwart von Luft eine 
spezifische Oberflache von mindestens 50 m 2 /g aufweist. Es konnen Zirkonoxide 
Referenzbeispiele belegen, dass die mit herkommlichen Verfahren, d. h. ohne 

15 Hochtemperaturbehandlung, erzielbaren Oberflachen deutlich kleiner sind. Ferner ist es 
moglich Zr0 2 und Oxidmischungen mit einem molaren Anteil an Zr0 2 Qber 50% zu erhalten, 
die nach thermischer Behandlung in Luft bei 1000°C Qber einen Zeitraum von 3h noch eine 
spezifische Oberflache von mindestens 10 m 2 /g aufweisen. ErfindungsgmafJ erhaltliches 
MgAI 2 0 4 weist beispielsweise nach thermischer Behandlung an Luft bei 750°C Qber 1h noch 

20 eine spezifische Oberflache von mindesten 50 m 2 /g auf. 

Ein weiterer Gegenstand sind Materialien mit hoher spezifischer Oberflache, die nach dem 
oben beschriebenen Verfahren erhaltlich sind. 

25 Wegen ihrer thermischen Stabilitat eignen sich die erfindungsgemalie Materialien 
beispielsweise als Tragermaterialien fur Katalysatoren, wie fur Katalysatoren, die bei hohen 
Temperaturen eingesetzt werden. Ein mogliches Einsatzgebiet sind die KFZ-Katalystoren, 
die bei Arbeitstemperaturen zwischen etwa 300 und 600°C eingesetzt werden. 

30 Das erfindungsgemafce Verfahren ist daruber hinaus geeignet, direkt Tragerkatalysatoren 
mit einer Metallkomponente und einem oxidischen Trager zu erzeugen. In dieser 
Ausfuhrungsform wird eine geeignete Metallkomponente dem Herstellungsverfahren 
zugesetzt, welche dann nach der Temperung in Form von kleinen Metallpartikeln in hoher 
Dispersion auf dem oxidischen Tragermaterial vorleigt. Die Mehrheit der Partikel ist 

35 vorzugsweise unter 20 nm groli. Es sind jedoch auch Tragerkatalysatoren herstellbar, bei 
denen die Mehrheit der Metallpartikel kleiner als 5 nm oder sogar kleiner als 2 nm ist. Die 
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Metallkomponente kann gegebenenfalls durch einen Reduktionsschritt aus oxidischen 
Partikeln der entsprechenden GrolJen erhalten werden. 



5 Beispiele 

Diese Beispiele sollen das Verfahren nur erlautern und in keiner Weise einschranken. Der 
Fachmann ist in der Lage, durch geeignete Auswahl von Vorlauferverbindungen, Matrices 
und Behandlungsbedingungen auch andere Materialien mit hoher spezifischer Oberflache 
1 0 und hoher thermischer Stabilitat herzustellen. 

Nach dem erfindungsgemaften Verfahren wurde eine Aktivkohle mit konzentrierter 
Aluminiumnitrat-Ldsung impragniert und die Probe dann auf 1300°C unter Argon geheizt. 
Alternativ konnen auch andere Schutzgase verwendet werden, wie etwa andere Edelgase. 

15 Die Verwendung von Stickstoff kann im Falle des Aluminiumoxids zur Bildung von 
Aluminiumnitrid fuhren, bei anderen Oxiden ist Stickstoff als Schutzgas jedoch verwendbar. 
Der Fachmann ist in der Lage eine entsprechende Auswahl zu treffen. Das Komposit aus 
Kohle und dem Zersetzungsprodukt des Aluminiumnitrats zeigte in einem 
Rontgenbeugungsexperiment ausschlieftlich sehr breite Reflexe, die uberraschenderweise 

20 nicht a-Aluminiumoxid zugeordnet werden konnen, das normalerweise bei Temperaturen 
Qber 1100°C entsteht, sondern y-Aluminiumoxid. Das Aluminiumoxid, das nach dem 
Abbrand der Kohle bei 500°C und anschliefiender Temperung fur 45 Minuten bei 600°C 
zuruckbleibt, hat eine spezifische Oberflache von 198 m 2 /g. Nach Temperung bei 1200°C 
fur 4 h entsteht eine Mischung aus alpha- und gamma-Aluminiumoxid mit einer spezifischen 

25 Oberflache von 14 m 2 /g. Eine Pyrolyse der mit Aluminiumnitrat impragnierten Kohle bei 
1300°C unter Luftzutritt fuhrt dagegen direkt zu alpha-Aluminiumoxid mit einer Oberflache 
von 1.8 m 2 /g. Der Vorteil des erfindungsgemaRen Verfahrens ist hierdurch klar erkennbar. 

Als Beispiel fQr Materialien, die aus Mischungen von Oxiden bestehen, wurde das Verfahren 
30 auf die Mischung von Zr0 2 /Ce0 2 angewandt, mit uberwiegendem Zr0 2 -Anteil. Es zeigte 
sich, dass so erhaltene Mischungen nach 3-stundigem Tempern bei 1000°C unter Luft noch 
eine spezifische Oberflache von mehr als 10 m 2 /g aufweisen. (Beispiele 10-12) 



Durch geeignete Wahl der Precursors sind auch ternare Oxide, wie MgAI 2 0 4 mit hoher 
spezifischer Oberflache und extremer thermischer Stabilitat zuganglich. Auch hier sind nach 
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1 h Tempern bei 750°C an Luft noch Oberfiachen von (iber 150 m 2 /g erreichbar. (Beispiele 



Ein MgAI 2 0 4 -Spinell wurde durch Impragnierung von Aktivkohle mit entsprechend konzen- 
5 trierten VorlauferlSsungen und Temperung der Kohle bei 800°C unter Schutzgas hergestellt. 
Nach Abbrand der Kohle bei 500°C hatte der Spinell eine spezifische Oberflache von 209 
rn 2 /g, nach Temperung bei 750°C fur 1h betrug die spezifischen Oberflache noch 158 m 2 /g. 

Eine mit AluminiumvorlSufer und lridium(lll)-ace1ylacetonat impragnierte Probe wurde 
10 zunachst unter Schutzgas auf 1100°C geheizt. Nach Abbrand der Kohle in Luft bei 500°C 
verblieb ein blau-graues Pulver mit einer spezifischen Oberflache von 323 m 2 /g. Im 
Rontgendiffraktogramm waren breite Reflexe von gamma-Aluminiumoxid und Ir0 2 erkenn- 
bar. Im Transmissionselektronenmikroskop waren Partikel von Iridium und Iridiumoxid in 
einer Grolie von etwa 1 nm uber die gesamte Aluminiumoxidmatrix dispergiert zu sehen, 
15 neben wenigen grofien Partikeln mit einer Grofte von etwa 50 nm. 

Beispiel 1: Impragnierung der Kohle mit Aluminiumnitrat 

58,87g AI(N0 3 ) 3 9H 2 0 wurden in 28,95g dest. Wasser gelost. 24 ml dieser Losung wurden 
mit 6,0g eines im Vakuum entwasserten Aktivkohle-Pulvers (Fluka 05120) versetzt und 10 
20 min mit einem Magnetruhrkern geruhrt. AnschlielJend wurde der Ansatz im Vakuum 
abgenutscht und der Filterkuchen mechanisch ausgeprefct und 1h bei 80°C im Umluftofen 
getrocknet. 
Auswaage: 17,4 g 

25 Beispiel 2: Aluminiumoxide nach Calcinierung bei 800°C unter Schutzgas 

4,2g der impragnierten Kohle aus Beispiel 1 wurden in ein Quarzschiffchen gefullt und in ein 
Quarzrohr eingebracht. Das Quarzrohr wurde mit Argon gespult und mit einer Aufheizrate 
von 4°C/min unter standigem Argonstrom in einem Rohrofen auf 800°C erhitzt und 30 min 
bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkuhlung des Quarzrohres auf Raumtemperatur 

30 wurde das Material mit Luft in Kontakt gebracht und ausgewogen. 
Auswaage: 1,31g eines schwarzen Pulvers 

Pyrolyse der Kohlematrix: 1,1 3g des schwarzen Pulvers wurden in einen offenen 
Quarztiegel gefullt und in einem Muffelofen unter Luftkontakt 2 Stunden bei 500°C 
pyrolysiert (Aufheizrate 4°C/min). 
35 Auswaage: 0,29g eines nahezu weifien Pulvers 
XRD: gamma-Aluminiunoxid 
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BET-Oberflache: 356m 2 /g 

0,1 4g des bei 500 °C pyrolysierten Materials wurde in einen offenen Quarztiegel gefdllt und 
in einem Muffelofen unter Luftkontakt 15 Stunden bei 1100°C getempert (Aufheizrate 
4°C/min). 

5 Auswaage: 0,1 4g eines weilien Pulvers) 
XRD: gamma Aluminiumoxid 
BET-Oberflache: 61m 2 /g 

Beispiel 3: Aluminiumoxide nach Calcinieruna bei 1 100°C unter Schutzgas 
10 4,45g der impragnierten Kohle aus Beispiel 1 wurden - wie in Beispiel 2 beschrieben - fur 
30 min bei 1100°C unter Argon calciniert 
Auswaage: 1 ,32g eines schwarzen Pulvers 

1,1 1g des schwarzen Pulvers wurden 3h bei 500°C unter Luftkontakt im Muffelofen 
1 5 pyrolysiert. 

Auswaage: 0,28g eines hellbeigen Pulvers XRD: gamma-Aluminiumoxid 
BET-Oberflache: 323m 2 /g 

0,16g des hellbeigen Pulvers wurden 1h bei 800°C unter Luftkontakt getempert. 
20 Auswaage: 0, 1 6g 

XRD: gamma-Aluminiumoxid 
BET-Oberfache: 241 m 2 /g 

0,10g des hellbeigen, bei 500 °C pyrolysierten Pulvers wurden 3h bei 1100°C unter 
25 Luftkontakt getempert. 

Auswaage: 0,09g weiftes Pulver 
XRD: gamma-Aluminiumoxid 
BET-Oberflache: 86 m 2 /g 

30 Beispiel 4: Referenzversuch 1 

2,95g der impragnierten Kohle aus Beispiel 1 wurden in einen Quarztiegel gefullt und 30min 

bei 1100°C unter Luftkontakt calciniert (Aufheizrate 4°C/min). 

Auswaage: 0,22g weiftes Pulver 

XRD: gamma-Aluminiumoxid 
35 BET-Oberflache: 39m 2 /g 
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0,1 5g des weifien Pulvers wurden 3h bei 1 100°C unter Luftkontakt getempert. 
Auswaage: 0,1 5g weifces Pulver 
XRD: alpha- und gamma-Aluminiumoxid 
BET-Oberflache: 38m 2 /g 

5 

Beispiel 5: Referenzversuch 2 

1 ,5ml der unter Beispiel 1 beschriebenen wassrigen Aluminiumnitrat-Lsg. wurde 30min bei 
1 100°C unter Luftkontakt calciniert (ohne Aktivkohle !) - Aufheizrate 4°C/min - 
Auswaage: 0,1 9g eines weifien Pulvers 
10 XRD: alpha-Aluminiumoxid 
BET-Oberflache: 1,2m 2 /g 

Beispiel 6: Aluminiumoxide nach Calcinierung bei 1300°C unter Schutzqas 
131mg der impragnierten Kohle aus Beispiel 1 wurden unter Argon in einer Thermal 
15 Analysis Cell der Fa. Netsch 2 Stunden bei 1300°C gehalten (Aufheizrate 4°C/min). 

Pyrolyse der Kohlematrix: 3h bei 500°C und 45 min bei 650°C im Muffelofen unter 
Luftkontakt. 

Auswaage: 0,03g eines weiften Pulvers 
20 XRD: gamma-Aluminiumoxid 
BET-Oberflache: 198m 2 /g 

Untersuchung der thermischen Stabilitat 

Ca.20 mg des weilien Pulvers wurden 4h bei 1200°C unter Luftkontakt getempert. 
25 Auswaage: 18mg weilies Pulver 

XRD: gamma- und alpha-Aluminiumoxid 
BET-Oberflache: 14m 2 /g 

Beispiel 7: Referenzversuch 3 
30 1,56g der impragnierten Kohle aus Beispiel 1 wurden in einen Quarztiegel gefQIlt und in 
einem Hochtemperatur-Muffelofen 2h unter Luftkontakt bei 1300°C calciniert (Aufheizrate 
4°C/min). 

Auswaage: 0,1 8g weifies Pulver 
XRD: alpha-Aluminiumoxid 
35 BET-Oberflache: 1,8m 2 /g 
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Ein Vergleich von Beispiel 6 mit Beispiel 7 zeigt, daft auch nach langerer thermischer 
Belastung des Materials, das nach dem erfindungsgemaften Verfahren hergestellte Oxid 
eine deutlich hohere spezifische Oberflache aufweist als das aus dem Stand der Technik 
bekannte Material. 

5 

Beispiel 8: Impraqnieruna einer Kohle mit Maanesiumnitrat und Aluminiumnitrat 

10,0g Mg(N0 3 ) 2 * 6H 2 0 und 29,26g AI(N0 3 ) 3 9H 2 0 wurden in 13,3g dest. Wasser zu einer 
farblosen Losung aufgeldst. 
10 14ml dieser Losung wurden mit 4,05g eines im Vakuum entwSsserten Aktivkohle-Pulvers 
(Fluka 05120) versetzt, 10 min bei RT geruhrt, im Vakuum abgenutscht und der 
Filterkuchen mechanisch ausgepreftt. Die impragnierte Kohle wurde 30 min bei 80°C im 
Umluftofen getrocknet. 
Auswaage: 9,8g eines schwarzen Pulvers 



Beispiel 9; MqAkO* nach Calcinierung bei 800°C unter SchutzQas 

2,30g der impragnierten Kohle aus Beispiel 7 wurden - wie in Beispiel 2 beschrieben - 1h 
bei 800°C unter Argon im Rohrofen calciniert. 
Auswaage: 0,86g schwarzes Pulver 

20 

Pyrolyse der Kohlematrix: 0,79g des schwarzen Pulvers wurden 2h bei 500°C im 
Muffelofen unter Luftkontakt pyrolysiert (Aufheizrate 4°C/min). 
Auswaage: 0,25g eines hellbeige-farbenen Pulvers 
BET-Oberflache: 209m 2 /g 

25 

0,15g des hellbeigen Pulvers wurden 1h bei 750°C unter Luftkontakt im Muffelofen 
getempert. 

Auswaage: 0,1 5g weiftes Pulver 
XRD: breite Spinell-Reflexe 
30 BET-Oberflache: 158m 2 /g 

Beispiel 10: Referenzversuch 4 

1,81g der impragnierten Kohle aus Beispiel 7 wurden im Muffelofen unter Luftkontakt 1h bei 
800°C calciniert (Aufheizrate 4°C/min). 
35 Auswaage: 0,20g weiftes Pulver 
XRD: breite Spinell-Reflexe 
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BET-Oberflache: 103m 2 /g 

Beispiel 11: Impragnierunq einer Kohle mit Zirconvlnitrat und Cernitrat 
20ml einer 35 Gew.-%igen ZrO(N0 3 )2-L6sung in verd. HN0 3 (Aldrich) wurden mit 12,5ml 
5 einer 1 ,5 molaren Ce(N0 3 ) 4 -L6sung (Alfa Aesar) (Molverhaltnis Zr : Ce = 70 : 30) gemischt. 
10ml dieser Mischung wurden mit 2,40g einer im Vakuum entwasserten Aktivkohle (Fluka 
05120) versetzt, 10 min bei RT geruhrt, im Vakuum abgenutscht, mechanisch ausgeprelit 
und 1h bei 80°C im Umluftofen getrocknet. 
Auswaage: 4,5g eines schwarzen Pulvers 

10 

Beispiel 12: ZrCWCeO? nach Calcinierunq bei 1100°C unter Schutzqas 

2,6g der impragnierten Kohle aus BeispiellO wurden unter Schutzgas im Rohrofen - wie in 

Beispiel 2 beschrieben - 30min bei 1100°C calciniert (Aufheizrate 4°C/min). 

Auswaage: 1 ,47g schwarzes Pulver 

15 

Pyrolyse der Kohlematrix: 1,1 9g des schwarzen Pulvers wurden im Muffelofen unter 
Luftkontakt 2h bei 500°C pyrolysiert (Aufheizrate 4°C/min). 
Auswaage:0,47g hellgelbes Pulver 
XRD: tetragonales Zirconiumoxid, breite Reflexe 
20 BET-Oberflache: 149m 2 /g 

0,1 8g des hellgelben Pulvers wurden im Muffelofen unter Luftkontakt 3h bei 1000°C 
getempert (Aufheizrate 4°C/min) 
Auswaage: 0,1 7g hellgelbes Pulver 
25 XRD: tetragonales Zirconiumoxid 
BET-Oberflache: 14,5m 2 /g 

Beispiel 13: Referenzversuch 5 

1,40g der impragnierten Kohle aus Beispiel 10 wurde im Muffelofen unter Luftkontakt 30min 
30 bei 1 1 00°C calciniert (Aufheizrate 4°C/min). 
Auswaage: 0,26g hellgelbes Pulver 
XRD: tetragonales Zirconiumoxid, evtl. Zr x Ce y 0 2 
BET-Oberflache: 2,7m 2 /g 
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Beisoiel 14: Impraqnierunq einer Kohle mit Chromnitrat 

20,5g Cr(N0 3 ) 3 " 9H 2 0 (Fluka) wurden in 10g dest. Wasser zu einer tiefblauen Losung 
gelost. 6,0ml der Losung wurden mit 1,67g einer im Vakuum entwasserten Aktivkohle 
(Fluka 05120) versetzt und 20min bei RT geruhrt. Anschliefiend wurde der Ansatz im 
5 Vakuum abgenutscht, der Filterkuchen mechanisch ausgeprelit und 1h bei 80°C im 
Umluftofen getrocknet. 

Beispiel 15: Cr ? Oa durch Calcinierunq bei 450°C unter Argon 

Die unter Beispiel 13 impragnierte Kohle wurde in ein Quarzschiffchen uberfuhrt und in 
10 einem Rohrofen calciniert und die Kohlematrix pyrolysiert. Dazu wurde das Material unter 
Argon auf 450°C erhitzt (Aufheizrate 3°C/min) und 30 min unter standigem Argonstrom 
calciniert. Anschliefiend wurde bei konstanter Ofentemperatur durch Einleiten eines Argon- 
Luft-Gemisches die Kohlematrix verbrannt. Durch Einstellen des Luftanteils lag die 
Probentemperatur wahrend des 1-stundigen Pyrolyseverlaufs bei max. 500°C. 
15 Auswaage: 0,52g grunes Pulver (Probe war bei erstem Luftkontakt pyrophor.) 
XRD: Cr 2 0 3 (Eskolaite) 
BET-Oberflache: 156m 2 /g 

Beispiel 16: Referenzversuch 6 
20 Eine mit Cr(N0 3 ) 3 impragnierte Kohle (Vorbereitung wie in Beispiel 13 beschrieben, 1,61g 
Aktivkohle+ 6ml Chrom(lll)-nitrat-Losung) wurde im Muffelofen unter Luftkontakt in einer 
offenen Porzellanschale 1 h bei 450°C calciniert. 
Auswaage: 0,51 g graugrunes Pulver 
BET-Oberflache: 70m 2 /g 

25 

Beispiel 17: Impraqnierunq einer Kohle mit Aluminiumnitrat und IridiumfllD-acetvlacetonat 
2,70g der mit AI(N0 3 ) 3 impragnierten Kohle aus Beispiel 1 wurden mit einer Losung von 
30mg lridium(lll)-acetylacetonat (Aldrich) in 1,5ml Tetrahydrofuran versetzt, intensiv 
verruhrt und leicht gemorsert. 
30 Auswaage: 3,5g schwarzes Pulver 

Beispiel 18: lr/Al?O g durch Calcinierunq bei 1100°C unter Schutzqas 

1,69g der impragnierten Kohle aus Beispiel 16 wurden unter Argon im Rohrofen - wie in 
Beispiel 2 beschrieben - 30 min bei 1100°C calciniert (Aufheizrate 4°C/min). 
35 Auswaage: 0,76g eines schwarzen Pulvers 
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Pyrolyse der Kohlematrix: 0,69g des schwarzen Pulvers wurden im Muffelofen unter 
Luftkontakt 2h bei 500°C pyrolysiert (Aufheizrate 4°C/min). 
Auswaage: 0,19g blau-graues Pulver 
XRD: gamma-AI 2 0 3 und breite Ir0 2 -Reflexe 
BET-Oberflache: 323m 2 /g 

TEM-Analyse: gleichmaftige Verteilung von Ir0 2 - Partikeln der GrolJe 1 bis 1 f 5nm in der 
gesamten Probe, daneben befinden sich auf der Oberflache bis ca. 50nm grofte IKV 
Partikel 

80mg des blau-grauen Pulvers wurden 3h bei 1000°C (Aufheizrate 4°C/min) im Muffelofen 
unter Luftkontakt getempert. 
Auswaage: 70mg blau-graues Pulver 
BET-Oberflache: 151m 2 /g 

Beispiel 19: Referenzversuch 7 

I, 69g der impragnierten Kohle aus Beispiel 16 wurden im Muffelofen unter Luftkontakt 
30min bei 1 100°C calciniert (Aufheizrate 4°C/min). 

Auswaage: 0,1 9g hell-graug runes Pulver 

XRD: gamma-Aluminiumoxid und scharfe Ir + Ir0 2 - Reflexe 

BET-Oberflache: 92m 2 /g 

TEM: ca. 20 bis 500nm grofte Ir / Ir0 2 - Partikel, keine Partikel im 1 bis 1 ,5nm-Bereich 
0,08mg des hell-graugrunen Pulvers wurden 3h bei 1000°C im Muffelofen unter Luftkontakt 
getempert (Aufheizrate 4°C/min). 
Auswaage: 0,08g hellgraues Pulver 
XRD: scharfe Ir0 2 -Reflexe 
BET-Oberflache: 95m 2 /g 

Beispiel 20: Impragnierung einer Kohle mit Zirconvlnitrat 

II, 0 g einer im Vakuum entwasserten Aktivkohle (Fluka 05120) wurden mit 18 ml einer -35 
Gew.-%igen Zr0(N0 3 ) 2 -L6sung in verd. Salpetersaure (Aldrich) versetzt, intensiv verruhrt 
und leicht gemorsert. Das erhaltene Material wurde 20h bei Raumtemperatur getrocknet. 



Beispiel 21 : Zirkon(lV)-oxid nach Calcinierung bei 1100°C unter Schutzgas 
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18,2 g der impragnierten Kohle aus Beispiel 19 wurden, wie in Beispiel 2 beschrieben, 30 
min bei 1100°C unter Argon im Rohrofen calciniert. AnschlieBend wurde das verbliebene 
schwarze Pulver 1 h bei 650°C unter Luftkontakt im Muffelofen pyrolysiert (Aufheizrate 
4°C/min). 

5 Auswaage: 3,5 g eines schwach beigerosa-farbenen Puivers 
XRD: Zr0 2 -Reflexe 
BET-Oberflache: 110 m 2 /g 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Materials mit bei hoher Einsatztemperatur hoher 
spezifischer Oberflache, wobei das Material, eingebettet in eine Matrix, vorzugsweise 
durch thermische Vorbehandlung erzeugt und die Matrix anschlieflend entfernt wird, 
dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Vorbehandlung ein Aufheizen auf eine 
Temperatur umfasst, die uber der Einsatztemperatur liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die GrofJe der hergestellten Materialpartikel durch 
die Matrix nach oben begrenzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Aufheiztemperatur mehr als 100 °C uber 
der Einsatztemperatur liegt. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, wobei die Matrix aus Kohlenstoff besteht. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die thermische Vorbehandlung unter Schutzgas 
erfoigt und die Kohlenstoffmatrix nach der thermischen Vorbehandlung bei niedrigerer 
Temperatur durch eine reaktive Gasatmosphare entfernt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die reaktive Gasatmosphare Sauerstoff enthalt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1-6, wobei es sich beim Material urn Oxid handelt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei das Oxid einen Schmelzpunkt oberhalb von 1500°C 
besitzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, wobei es sich beim Oxid urn ein Oxid der Elemente Be, 
Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Ga, Si, Mg, Ca, Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, U, Th 
oder der Lanthanide oder urn eine Mischung solcher Oxide handelt. 

10. Materialien mit hoher spezifischer Oberflache, erhaltlich nach einem Verfahren der 
Anspruche 1-9. 
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11. Materialien nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie nach thermischer 
Behandlung in Luft bei 1000°C uber einen Zeitraum von 3h noch eine spezifische 
Oberflache von mindestens 10 m 2 /g, insbesondere mindestens 50 m 2 /g aufweisen. 

12. Materialien nach einem der AnsprQche 10 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft sie 
als Tragerkatalysatoren eingesetzt werden. 

13. Materialien nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daft sie eine 
oxidische Komponente und eine Metallkomponente enthalten, wobei die Partikel der 
Metallkomponente in der Mehrheit Grolien unter 20 nm aufweisen und die Metall- 
komponente gegebenenfalls noch durch einen Reduktionsschritt aus oxidischen 
Partikeln der entsprechenden Grofien erhalten werden kann. 

14. Materialien nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dali sie 
Partikel der Metallkomponente in der Mehrheit Grofien unter 5 nm aufweisen, 
insbesondere unter 2 nm aufweisen. 
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